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Z u s  a m m e n  f a  s s u ng.  
1. Calciumcyanid zerfallt beim Erhitzen im Stick- 

stolffstrom von 400°-6000 zunehmend in Calciumcpn- 
amid und Kohlenstoff. 

2. Durch Einwirkung von Cyanwasserstoff auf 
Calciumoxyd bzw. Calciumcarbonat laDt sich Calciuni- 
cyanamid in reiner Form darstellen. 

3. Umgekehrt 1aDt sich aus Calciu4mcyanamid durcli 
Einwirken eines Gemisches von Kohlenoxyd und Wasser- 
staff der  gebundene Stickstoff als CyanwasserstoH ab- 
treiben. 

4. Das Gleichgewicht dieser amkehrhren  Reaktioii 
wur'de zwischen 983" und 1143O abs. Temp. gemessen. 

5. Hieraus wird die konventionelle chemische Kon- 
stante des Cyanwasserstoffs abweichend von den Werten 
der Literatur zu 3,5 errechnet. 

6. Der Reaktionsmechanismus wird erortert. 
7. Die anlaloge Reaktion wurde niit Magnesiumosyd 

8. Das Gleichgewicht der Magnesiumreaktion wurde 

9. Die Reaktion w,urde auf andere zwei- und auch 

durchgefuhrt. 

ebenfalls ermittelt. 

dreiwertige Metalle ubertragen. [A. 54.1 

Die Bildung von Dicyan aus Calciumcyanamid. 
Von HLGO HIMANN, 

Uayeikhe StickstoFfwerke A.-G., Werk Piesteritz 
(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a  1 t : Aus Calciuincyanamid lafjt sich der gebundene Stickstoff iuit ~ c h \ ~ e f e l k o h l ~ i i s l o ~ ~  als Dicxan ablreiben. 
GeniaD der vorhergehenden Arbeit von H. H. 

F r a n c  k und H. H e i m a n n gelingt es, durch Ein- 
wirkung von Dicyan auf Calciumoxyd zum Calciumcyan- 
amid zu gelangen: 

(1) 
Im Gegensatz zur Einwirkung von Cyanwasserstoff auf 
Calciumoxyd : 

(2) 
1aDt sioh die  erstgenannte Reaktion nicht in umgekehrter 
Richtung verwirklichen. DaB wird verstandlich, wenn 
man naoh der  N e r n s t schen Naherungsgleichung deli 
K,-Wert dieser Reaktion ermittelt. 

Die Warmetonung der Reaktion (1) ergibt sioh bei 
Benutzung der  in der vorhergehenden Arbeit angefuhr- 
ten Werte zu Q =  32,l cal. Die konventionelle che- 
mische Konstante des Dicyans ilst nicht bekannt, wohl 
aber die des Cyanwasserstofifs. Ein Vergleich der Kon- 
stanten der  Halogene und ihrer Wasserstoffverbindun- 
gen (Tabclle 1) gestattet, aus den Konstanten des Cyan- 
wasserstoffs auf die des Dicyans zu schlie5en. 

T a b e l l e  1. 

CaO + (CN), = CaCN, + CO. 

CaO + 2 HCN = CaCN, + CO + H1, 

HCI 3,O Cle 3,l 
HBr 3,3 Br, 3,5 
HJ 3,4 Jz 3,9 
HCN 395 (CN), (398) 

Man wird 4ur diese orientierende Reohnung keineii 
zu gro5en Fehler begehen, wenn man die Konstante des 
Dicyans auf 3,s schatzt. Dsann ergibt sich: 

Fur eine Temperatur von beisspielsweise 1100O absolut 
errechnet sich ein log K,-Wert von -6,l oder 
K, = 8,104. Dem entspricht eine (CN)n-Konzentratioii 
in der  GroBenordnmg von 1 V  Vo1.-%. 

Die Abspaltung von Dicyan aus Calciumcyanani id 
laDt sioh demnach auch theoretisch nicht im nennens- 
werten Ma5e durah Kohlenoxyd bewerkstelligen. 

Hingegen fiihrt die E i n w i r k u n g v o 11 

S o h  w e f e l k  o h l e n  s t o f f  an Stelle des Kohlen- 
oxyds bei hohen Temperaturen zu einer Bildung voii 
Dicyan : 

Ein Stickstoffstram wurde in einer Wfaschflasche 
bei 30° rnit Schwefelkohlenstoff beladen und dann bei 
Temperaturen zwischen 700 ultd 850° uber ein SohiFfcheri 
mit Calciumcyanamid von 98% Reinheitsgrad (aus CaO 
und HCN gewonnen) geleitet. Das Abgas wurde erst 
durch A-Kohle zur Herausnahme des Schwefelkohlen- 
stoffuberschusses und dann in eine Waschflasche mit 
NaOH geleitet. 

Dicyan wurde dadurch nachgewiesen, da5 sich ill 
der alkalischen Vorlage aquimolekulare Mengen VOii 
Cyanid und Cyanat vorfanden, gemaD: 

(3) 
Das Cyanat wurde qualitativ durch die Bildung des in 
Ghlorofopm 'mit Saphidarbe liislichen Kupfercyanat-Pyri- 
din-Komplexes festgestellt. Die quantitative Bestini- 
mung erfolgte derart, dd3 mit einer Bisulfatliisung zuerst 
der Cyanwasserstoff abdestilliert wurde. Dabei wird 
gleiohzeitig das Cyanat zu Ammonsulfat verseift und 
duroh anschlieDende alkalische Destillation als Am- 
moniak bestimmt. 

Die alteren Teile des Rohres und die Abgasleitun- 
geii zeigten einen Belag von elementarem Schwefel. Der 
Ruckstand i'm Schiffchen war quantitativ in Calcium- 
suifid ubergegangen. Die Reaktion mui3 demnach i n  
folgender Weise formuliert werden: 

(4) 
Die Warmetonung dieser Reaktion betragt Q = -21,3 cal. 
Auf eine Bereohnuag des Gleichgewichtes nach N e r n s t 

2 NaOH + (CN), = NaCN + NaCNO. 

CaCN2 + CS, = CaS + S + (CN),. 
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inui3 in diesem Fall vorerst verziohtet werden, da 
erstens der Aggregationszustand des freien Schwefels 
bei der Reaktionstemperatur nicht hinreichend sichar 
und die konventionelle cheniische Konstante des Schwe- 
lels vollends unbekannt sind. 

Wird kein reines Calciumcyananiid, sondern eiii 
calciumoxydhaltiges in  die Reaktion eingebracht, so wird 
d i e m  in bekannter Weise geniai3 

CaO + CS, = CaS + COS (5) 
bzw. 2 CaO + CS, z 2 CaS + CO, (6) 

ebenfalls in Sulfid unigewandelt. Das Abgas enthalt 
dann neben Schwefelkohlenstoff nooh Kohlenoxysul#fid, 
Kohlensaure und durch sekundare Reaktionen gebiladetes 
Kohlenoxyd. 

Wlihrend a m  Calciumcyanamid also nur Schwefel- 
kohlenstaff, nicht aber Kohlenoxyd den Stiokstdf als Di- 
cyan abspaltet, liegt das Gleichgewicht bei Cyanamiden 
gewiaser mderer  Metalle so, dai3 auch Kohlenoxyd zur 
Dicyanbildung fuhrt. Daruber erfolgt spater Mitteilung. 

[A. 56.1 

Zur ,,Nitridtheorie" der Azotierung von Carbid zu Kalkstickstoff. 
Von H. HEINRICH FRANCK und CORNEl.IIJ Bonml).  

('piitrallaboratorium der Bnyerischen Stickstoffwerke A.-G., Berlin-CharlottenburR, und Terhnisch-Chelnisches liistitut der 
Technischen Hochschule Berlin, 

(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a 1 t : Nach Festlegung der Azotierungsbedingungen von Calciunimetall zu Nitrid wird narhgewiesen, dn8 die 
,,Nitrid"-Theorie fur die Azotierung des Carbids zu C'yannmid unhaltbar ist. 

K r a s e  und Y e  e ,) entwickelten, auf einein Ge- 
daiiken P o l z e n i u s ") fui3end, eine Theorie der Carbid- 
anotierung, dlie als Zwischenstufen eine Dissoziation des 
Calciumcarbides in die Eleiiiente un.d die Azotierung des 
so gebildeten nietallischen Calciunis zu Calciumnitrid 
annimmt und den Realrtionsverlauf durch folgende Glei- 
rhungen wiedergibt : 

3CaC, = 3Ca + GC (1) 
3Ca + N, = Ca,N, (2) 

Ca3N, + 3C + 2N, = 3CaCN, (3) 
Experimentell stutzen sie ihre Vorstellung auf Unkrsuchungeii 
iiber das Verhalten des Calciumcarbides und des Calciuni- 
cyanamides beim Erhitnen im Hochvakuum und qualitative 
Versuche uber die  Reaktion (3). Sie geben an, dalj ('alciuni- 
rarbid im Hochvakuuni bei etwa 11000 in die Eleniente zu 
dissoziieren beginnit, so daD de  bei 13000 !33% vom ange- 
wandten Carbid als nietallisches Calcium verfliichtigen konnten, 
Eerner, daB kohlenstofffreies Calciummcyanmamid beim Erhitzen 
nuf lo00 bis 12000 im Hcchwikuum i n  Cabiumcarbid und 
Calciumnitniid (0,75-5,25%) zerfallt, wahrend sie mit tech- 
nischem KdkstickstofI bei der gleichen Behandlung nur 
Cnlciumcarbid erhielten. Uber die Reaktion (3) wird nur ein 
qualitativer Versurh ,,bei Rdglut" und das  Ergebnis einer Be- 
Rtimmung der Warmetonung mitgeteilt. 

Neben der Theorie von K r a s e an'd Y e e bestehen 
noch zwei Vorstellungen uber die  Bildung von Calcium- 
cyanamid aus Calciumcarbid. A. F r a n k und C a r o 4, 

nehmen als Zwischenstufe Calciumcyanid an und formu- 
lieren: 

OaC, + N2 = Ca(CN), (4) 
Ca(CN), = CaCN, + Cs) (5) 

walhrend nach E r l w e i n ,  W a r t h  und B e u t n e r " )  
und E h r 1 i c h ') Calciunicarbild zunachst ein Subcarbid 
bilden soll, das niit Stickstoff zu Calciuiiicyanairiid 
reagiert : 

OaC, = CaC + C (6) 
CaC + N, = CaCN, (7) 

Wir haben iiii Zusammenhang mit einer Unter- 
suchung der Calciumnitridbildung aus den Elementen 
eine Reihe von Versuchen unter deni Gesichtspunkt der 

Die dieser Arbeit 
zugrunde liegeaden Versuohe wurden im Jahre 1926 und in 
tler 1. Halfte 1927 awgefuhrt. 

1) Diss. C. B o d  e a ,  T. H. Berlin 19'27. 

2) dourn. Amer. chem. SOC. 46, 1358 [1924]. 
3) Chem.-Ztg. 31, 958 [1907]. 
4) D.R.P. 88363, K1. 12; D.R.P. 95660, K1. 12. 
5 )  Vgl. Dim. R. N e u b n e r ,  T. H. Berlin 1927, U k r  das 

6) Ztschr. Elektrochem. 17, 177 [1911]. 
5 )  Ebenda 28, 529 [1&22]. 

Gleichgmioht Ba(CN), g BaCN, + C. 

Aufklarung der Carbidazotierung ausgefuhrt, woriiber 
nachstehend berichtet sei. 

O b e r  d i e  B i l d u n g  d e s  C a l c i u n i n i t r i d s  a u s  
d e n  E l e m e n t e n * ) .  

Die vorliegenden Angaben uber die Calciumnitrid- 
bilduiig (B r a n d t 9, S i e v e r t s lo), R u f f und H a r t - 
111 a 11 u 'I)) geben kein eindeutiges Bild. Wir unter- 
euohten daher zunachst kaufliches Calciuinnietall (von 
Kahlbauni und de Haen) auf sein Verhalten gegen Stick- 
staff bei hiiheren Temperaturen. 

Uber das in  einem elektrisch beheizten Porzellanrohr be- 
findliche Calcium wurde ein niit Pyrogallol und gluhendeni 
Kupfer von Sauerstoff befreiter uiid mit Chlorcalcium, Schwe- 
felisaum und Phosphorpentoxyd getrockneter Stickstoffstrom 
geleitet und an der Differenz zweier vor und hinter dae 
Reaktionsrohr gelegter Differen~tiahmanometer (Capomesser) 
die Absorption des Stickstoffs beobachtet. 

G e r a s p e l t e s  C a l c i u m  von Kahlbaum zeigte 
1)ei allniiihlich steigender Erhitzung eine bei 350° ein- 
setzende sehr schwache Absorption, die zwisohen 400 
und 4600 etwas starker wunde, uiii dann bei weiterer 
Temperatursteigerung bei etwa 5000 wieder ganz auf- 
zuhoren. Bei 800O trat dann eine zweite Absorption ein, 
die bei 900° lebhaft wurde (vgl. Abb. 1, Kurve A). Wur- 
den die Bedingungen der ersten Absorption anfrecht- 
erhalten, so war nach Ablauf von 4 h keine Stickstoff- 
aufnahme mehr zu beobachten, desgleichen fur die 
zweite bereits nach Ablauf einer Stunde. Die Produkte 
enthielten dann 24 bzw. 80% Calciumnitrid. 

Zu den gleichen Ergebnissen fuhrten Versuahe init 
Kahlbmmschem S t a n g e n c a 1 c i u ni. Die Groi3e der  
angewandten Spiine oder Stucke war ohne merklichen 
Einflui3 auf die Stickstoffabsorption. (Calcium von der 
Firma de Haen zeigte ein sehr ahnliches Verhalten, nur 

8 )  Die Arbeiten von v. A n t r o p o f f  und G e r m a n n ,  
Ztschr. physikal. Chem. 137, 209 [19%3], und von D u t o i t u. 
S o h n o r f ,  Compt. rend. Acad. Sciences 187, 300; C. 1928, 11, 
111995, sind nach Abschlu43 d i m s  Vemuchsteiles emchienen (vgl. 
FuBmte 1). Da sich unrjrere Ergenisse  mit diesent Arbeilen, im 
wesentlichen decken, beschranken wir uns  auf e ine kurze 
Wiedergabe un.seres Vensuobmaterials uber die  Calcium- 
nitridbildung. Zu der von v. A n t r o p o f f  g e a u h r t e n  An- 
sicht, daB Spuren von Sauerstoff (40007%) im Stickstoff dessen 
Reaktion mil Calcium hemanen, konnen wir uns nicht a u h r n ,  
(la wir den Stickstoff auf dae Vorhandensein so wringer  
Mengen Sauerstoff nicht gepriift haben. 

.- 

~~ ~ 

9) Z k h r .  angew. Chem. 1, 424 [1814]. 
1") Ztschr. Elektrochern. 22, 15 [1916]. 
l i )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 121, 187 [19!22]. 




